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The preparation of olefins Jrom;steam cracker orxefinery C4 streams is carried out by selective 
hydrogenation of butadienes and acetylenic impurities in the steam cracker or refinery C4 stream, with 
simultaneous or subsequent, at least partial isomerization of 1-butene to 2-butene, followed by removal of 
i-butene from the C4 stream by reaction with an alcohol to form an ether, followed by removal of oxygen- 
containing impurities from the C4 stream using adsorber materials, followed by two-stage metathesis of 
the butenes in the C4 stream by conversion of 1-butene and 2-butene present in the C4 stream into 
propene and 2-pentene and subsequent reaction of the 2-pentene with ethene in the presence of a 
metathesis catalyst to form propene and 1-butene. Optionally, butadiene may be removed from the C4 
stream by extractive distillation in a preliminary step. 
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® Verfahren zur Herstellung von Olefinen 
® Die Herstellung von Olefinen aus Steamcracker- oder 
Raffinerie-C 4 -Stromen erfolgt durch 

A) gegebenenfalls Extraktivdestillation von Butadien aus 
dem C 4 - Strom mit einem Butadien-selektiven Losungs- 
mittel, 

B) Seleictivhydrierung von Butadien und acetyl enisch en 
Verunreinigungen im Steamcracker- oder Raffinerie- 
C 4 - Strom oder dem Strom aus Schritt A), mlt gleichzeiti- 
ger oder nachgeschalteter zumindest teilweiser Isomeri- 
sierung von 1-Buten zu 2-Buten, 

C) Entfernung von i-Buten aus dem in Schritt in B) erhal- 
tenen C 4 -Strom durch Umsetzung mit einem Alkohoi zur 
Bildung eines Ethers, 

D) Abtrennen von Oxygenat-verunreinigungen aus dem 
in Schritt C) erhaltenen C 4 -Strom mit Adsorbermateri- 
alien, 

E) zweistufige Metathese der Butene im in Schritt D) er- 
m haltenen Strom durch Umsetzung von im C 4 - Strom 
J enthaltenem 1-Buten und 2-Buten zu Propen und 2-Pen- 
1 ten und anschlieSende Umsetzung des 2-Pentens mit 

Ethen zu Propen und 1-Buten in Gegenwart eines Meta- 
thesekata lysators. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Oelfinen, insbesondere Propen aus Steamcracker- oder Raf- 
finerie-C4-Stromen in einem gekoppelten Metathese-Ver- 5 
fahren. 

Steamcracker stellen die Hauptquelle fur petrochemische 
Basischemikalien, wie Ethen, Propen, Q-Olefine und hd- 
here KohlenwasserstofFe dar. Beim CrackprozeB ist es not- 
wendig, groBe Energiemengen bei hohen Temperaturen in to 
einer Zeitspanne zu ubertragen, die einerseits zwar aus- 
reicht, una die Spaltung durchzufuhren, andererseits aber 
eine Weiterreaktion der Spaltprodukte nicht zulaBt Bei der 
Spaltung von Kohlenwasserstoffen wird die Ausbeute an 
Ethen und Propen daher im wesentlichen durch die 15 



Die hochste Ausbeute an Ethen und Propen wird bei 
Spalttemperaturen zwischen 800 und 850°C und Verweil- 
zeiten von 0,2 bis 0,5 s erzielt. Hauptprodukt ist in diesem 25 
Bereich stets Ethen, wobei das CyC2-Austragsverhaltnis 
von ca. 0,5 bis 0,7 durch Variation der Crack-Bedingungen 
nur in geringem AusmaB erhoht werden kann. Weltweit 
steigt der Bedarf an Propen jedoch rascher an als der von 
Ethen. Dies hat u. a. zur Folge, daB Verfahren zur Downst- 30 
ream-Verwertung der hoheren, beim CrackprozeB gebilde- 
ten Kohlenwasserstoffe, wie C4, in Hinblick auf die Opti- 
mierung der Propenausbeute stark an Bedeutung gewinnen. 
Ein Werkzeug hierfur liefert die Metathese von Raffinat It 
bzw. 2-Buten mit Ethen zu Propen. Um die hierzu erforder- 35 
liche Zusammensetzung des C4-Feedstocks zu gewahrlei- 
sten, miissen der Roh-C4-Strom gereinigt sowie storende 
Nebenkomponenten efnzient abgetrennt werden. 

Verschiedene Kombinations verfahren zur Herstellung 
von Propen, die einen oder mehrere Metatheseschritte bein- 40 
halten, sind bekannt. In der US 5,300,718 ist ein Verfahren 
beschrieben, bei dem ein gemischter C4- Strom, der 1-Buten, 
2-Buten, Isobuten, Butadien und Butane enthalt, in eine Ver- 
etherungszone eingefuhrt wird, in der das Isobuten mit ei- 
nem Alkohol in einen Ether uberfuhrt wird, der aus dem Q- 45 
Strom abgetrennt wird. Der Isobuten-abgereicherte Strom 
wird sodann mit einem Butadien-selektiven Losungsmittel 
kontaktiert, um Butadien zu entfernen. Der so Butadien-ab- 
gereicherte Raffinatstrom wird mit einem adsorbierenden 
Material kontaktiert, um verbliebene Alkohole und Ether zu 50 
entfernen und einen deoxygenierten Strom zu bilden, der 
nachfolgend an einem Olefinisomerisierungskatalysator zur 
Erhohung der Konzentration an 2-Buten und Verminderung 
der Konzentration an 1-Buten isomerisiert wird. Der erhal- 
tene Isomerisatstrom wird zusammen mit Ethen in Gegen- 55 
wart eines Disproportionierungskatalysators einer Meta- 
these zur Bildung von Propen unterworfen. 

In der EP-A-0 742 195 ist ein Verfahren zur Umwandlung 
eines GrSchnitts in Ether und Propen beschrieben. Dazu 
wird ein Roh-G*- Strom einer selektiven Hydrierung der Bu- 60 
tadiene und acetylenischen Verunreinigungen mit gleichzei- 
tiger Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten unterworfen. 
Nachfolgend wird das im Reaktionsaustrag enthaltene Iso- 
buten mit einem Alkohol in Gegenwart eines sauren Ver- 
etherungskatalysators umgesetzt und als Ether entfemt. Es 65 
schlieBt sich eine Abtrennung von Oxygenat- Verunreini- 
gungen an, worauf der an 2-Buten reiche Strom mit Ethen in 
Gegenwart eines Metathese-Katalysators zu Propen umge- 



setzt wird. 

In den bekannten Verfahren erfolgt die Herstellung von 
Propen unter Zudosierung von mindestens equimolaren 
Mengen an Ethen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Herstellung von Olefinen, insbeson- 
dere Propen als Koppelprodukt ausgehend von Steamcrak- 
ker- oder Raffinerie-C4-Str6men, wobei die Nachteile der 
bekannten Verfahren vermieden werden sollen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Olefinen, insbesondere Propen 
aus Steamcracker- oder Raffinerie-CU-Stromen durch 

A) gegebenenfalls Extraktivdestillation von Butadien 
aus dem C4- Strom mit einem Butadien-selektiven Lo- 
sungsmittel, um einen weitgehend Butadien-abgerei- 
cherten C 4 - Strom zur erhalten, 

B) Selektivhydrierung von Butadienen und acetyleni- 
schen Verunreinigungen im Steamcracker- oder Raffi- 
nerie-C 4 -Strom oder dem Strom aus Schritt A), mit 
gleichzeitiger oder nachgeschalteter zumindest teilwei- 
ser Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten, um einen 
Gj-Strom zu erhalten, der n-Butene und i-Buten enthalt 
und im wesentlichen firei von Butadienen und acetyle- 
nischen Verunreinigungen ist, 

Q Entfernung von i-Buten aus dem in Schritt B) er- 
haltenen C 4 - Strom durch Umsetzung mit einem Alko- 
hol zur Bildung eines Ethers, der abgetrennt und gege- 
benenfalls zur Gewinnung von rein em Isobuten riick- 
gespalten wird, um einen Q- Strom zu erhalten, der n- 
Butene und gegebenenfalls Oxygenat- Verunreinigun- 
gen enthalt und aus dem bei der Abtrennung des Ethers 
auch niedriger und hoher siedende Verbindungen de- 
stillativ entfernt werden konnen, 

D) Abtrennen von Oxygenat- Verunreinigungen aus 
dem in Schritt Q erhaltenen C 4 - Strom mit Adsorber- 
materi alien, 

E) zweistufige Metathese der Butene im in Schritt D) 
erhaltenen C4-Strom durch 

a) Umsetzung von im CV Strom enthaltenem 1- 
Buten und 2-Buten zu Propen und 2-Penten in Ge- 
genwart eines Metathesekatalysators, der minde- 
stens eine Verbindung eines Metalls oder VTb, 
VEIb oder VTTT Nebengruppe des Periodensystems 
der Elemente enthalt, 

b) anschlieBendes Trennen des gebildeten Pro- 
pens und 2-Pentens und der nicht umgesetzten 
Butene und gegebenenfalls zumindest teilweise 
Ausschleusen einer oder mehrerer dieser Verbin- 
dungen 

c) anschlieBende Umsetzung des 2-Pentens mit 
Ethen zu Propen und 1-Buten in Gegenwart eines 
Metathesekatalysators, der mindestens eine Ver- 
bindung eines Metalls der VIb, Vllb oder Vm Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente ent- 
halt, 

d) anschlieBendes Trennen des gebildeten Pro- 
pens und 1-Butens, 

e) gegebenenfalls Ausschleusen eines reinen 1- 
Buten-Stroms und/oder gegebenenfalls Isomeri- 
sieren des gebildeten 1-Butens zu 2-Buten in Ge- 
genwart eines Isomerisierungskatalysators und 
anschlieBendes Ruckfuhren des nicht ausge- 
schleusten 1-Butens und gegebenenfalls gebilde- 
ten 2-Butens gemeinsam mit einem Teil der in 
Schritt a) nicht umgesetzten GrFraktion in Schritt 
a), 

f) Gewinnen der in den Schritten b) und d) abge- 



- Art der eingesetzten KohlenwasserstofTe (Naphtha, 
Ethan, LPG, Gasol, o. a.), 

- Spalttemperatur 

- Verweilzeit 20 

- und Parti aldriicke der Kohlenwasserstoffe bestimmt. 
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trennten Propens, 
wobei die Trennung in Schritt d) durch Oberfuhren des 
umgesetzten Gemisches in Schritt b) erfolgen kann, 
wobei fiann in Schritt e) die in Schritt b) abgetrennte, 
nicht umgesetzte C 4 -Fraktion gegebenenfalls zumin- 5 
dest teilweise ausgeschleust und/oder gegebenenfaUs 
das in dieser C 4 -Fraktion enthaltene 1 -Buten in Geg en- 
wart eines IsomerisieniDgskatalysators zumindest teil- 
weise zu 2-Buten isomerisiert wird und das erhaltene 
Gemisch anschlieBend in Schritt a) zuruckgefuhrt wird. 10 

Das Verfahren kann so gesteuert werden, daB wahlweise 
als Produkte eine oder mehrere der Verbindungen Propen, 1- 
Buten, 2-Penten, 3-Hexen in Schritt E, Butadien in Schritt A 
- und Isobuten oder MTBE in Schritt C erhalten werden. 15 

Die in Schritt E durchgefuhrten Metathesereaktionen sind 
in der prioritatsalteren, nicht vorverofifentlichten DE-A- 
196 40 026 beschrieben: 

Die Olefinmetathese (Disproportionierung) beschreibt in ih- 
rer einfachsten Form die reversible, metallkatalysierte 20 
Umalkylidenierung von Olefinen durch Bruch und Neufor- 
mierung von C=C-Doppelbindungen. Dabei werden bei- 
spielsweise Olefine der Formeln R^CH^H-R 2 und R 3 - 
CH=CH-R 4 reversibel zu Olefinen der Formeln R 1 - 
CH=CH-R 3 und R 2 -CH=CH-R 4 umgesetzt Bei der Meta- 25 
these acyclischer Olefine unterscheidet man zwischen 
Selbstmetathese, bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier 
Olefine unterschiedlicher molarer Massen ubergeht, und 
Kreuz- oder Co-Metathese, bei der zwei unterschiedliche 
Olefine reagieren. Ein Beispiel fur eine Selbstmetathese ist 30 
die Umsetzung von zwei Molekiilen Propen zu Ethen und 2- 
Buten, wie sie beispielsweise nach dem Phillips-Triolefin- 
Verfahren ausgefuhrt wird, siehe Hydrocarbon Processing, 
Band 46, Nr. 11, November 1967, S. 232. Ein Beispiel fur 
eine Kxeuz-Meta these ist die Umsetzung von Propen und 1- 35 
Buten zu Ethen und 2-Penten. Ist einer der Reaktionspartner 
Ethen, so spricht man iiblicherweise yon einer Ethenolyse. 

Die Metathesereaktionen erfolgen in Gegenwart von Ka- 
talysatoren. Hierzu eignen sich prinzipiell homogene und 
heterogene UbergangsmetaUverbindungen, insbesondere 40 
solche der VI bis VUI Nebengruppe des Periodensystems 
der Elemente, wie auch homogene und heterogene Katalysa- 
torsysteme, in denen diese Verbindungen enthalten sind. 

Aus EP-A1-0 691 318 ist beispielsweise ein Olefinmeta- 
theseverfahren bekannt, bei dem Cs-Olefine und Ethen in 45 
Gegenwart eines Katalysators zu gemischten Q-Olefinen 
und Propen umgesetzt werden. So wird 2-Methyl-2-buten 
mit Ethen zu Isobuten und Propen umgesetzt. Ein Gemisch 
aus 2-Pentenen und 2-Methyl-2-buten wird zu einem Ge- 
misch aus 1 -Buten, Isobuten und Propen umgesetzt 50 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beinhaltet in Schritt E) 
2 Metatheseschritte. Im ersten Schritt werden im Q-Strom 
enthaltenes 1 -Buten und 2-Buten zu Propen und 2-Penten 
umgesetzt. In einem zweiten Schritt wird dann 2-Penten mit 
Ethen zu 1 -Buten und Propen umgesetzt. Das 1 -Buten wird 55 
gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung dabei gegebe- 
nenfalls zumindest teilweise in Gegenwart eines Isomerisie- 
rungskatalysators zu 2-Buten isomerisiert und das resultie- 
rende Gemisch aus 1 -Buten und 2-Buten in den ersten Reak- 
tionsschritt zuruckgefuhrt. Hierdurch wie auch durch Rege- 60 
lung des Umsatzes am Isomerisierungskatalysator kann ein 
optimales Mengenverhaltnis von 1 -Buten zu 2-Buten am 
Eingang des ersten Metathesereaktors eingestellt werden, 
um beispielsweise eine maximale Ausbeute an Propen zu er- 
reichen. Durch die zweistufige Verfahrensweise mit Kreuz- 65 
metathese und Ethenolyse kann der Rohstofrbedarf an Ethen 
und O-Olefinen gegeniiber einstufigen Ethenolyseverfah- 
ren, wie sie beispielsweise in US 3,660,506 und EP-A- 
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0 273 817 beschrieben sind, um etwa 5 bis 15% verringert 
werden. 

Beide Metatheseschritte konnen als Reaktivdestillation 
ausgefuhrt werden, wie sie nachstehend beschrieben ist. 

Nachfolgend wird die Vorbehandlung von Q-Stromen 
beschrieben, um zu einem in der Metathese einsetzbaren G4- 
Strom zu gelangen. 

Der Q-Strom kann beispielsweise aus einem Cracker, 
insbesondere Steamcracker, oder einer Raffination stam- 
men. Der C4- Strom enthalt dabei in der Regel neben unge- 
sattigten auch gesattigte C^-Kohlenwasserstoffe. Der Crak- 
ker kann wie eingangs beschrieben betrieben werden. 

Die Weiterbehandlung des Q-Stroms erfolgt durch 

1. Selektivhydrienmg/ButadienextraktivdestiUation 
von Roh-C 4 -Schnitt zur Entfemung von 1,3-Butadien, 
1,2-Butadien, 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin 
(Vinylacerylen), 

2. i-Buten-Abtrennung aus hieraus gebildetem soge- 
nanntem Raffinat I via Veretherung mit Alkoholen so- 
wie 

3. Reinigung des hierbei erhaltenen Raffinat II-Stroms 
an Adsorbermaterialien zur Abtrennung von Oxygena- 
tes, Schwefelverbindungen, Wasser, Chloriden und 
sonstige den Nachfolgeschritt storenden Nebenkompo- 
nenten, sowie die vorstehend beschriebene 

4. Metathese von Raffinat It bzw. 2-Buten mit Ethen 
zu Propen. 

Selektivhydrierung von Roh-G* (Schritt B) 

Alkine, Alkinene und Alkadiene sind aufgrund ihrer Nei- 
gung zur Polymerisation oder ihrer ausgepragten Neigung 
zur Komplexbildung an "Obergangsmetallen in vielen tech- 
nischen Synthesen unerwunschte StofFe. Sie beeintrachtigen 
die bei diesen Reaktionen verwendeten Katalysatoren zum 
Teil sehr stark. 

Der C4- Strom eines Steamcrackers enthalt mit bis zu 
70 Gew.-% einen sehr hohen Anteil mehrfach ungesattigter 
Verbindungen wie 1,3-Butadien, 1,2-Butadien, 1-Butin 
(Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Je nach vor- 
handener Downstream- Verarbeitung werden die mehrfach 
ungesattigten Verbindungen entweder extrahiert (Butadien- 
Extraktivdestillation) oder selektiv hydriert Im erstgenann- 
ten Fall betragt der Restgehalt mehrfach ungesattigter Ver- 
bindungen typischerweise 0,1-4 Gew.-%, im letztgenannten 
Fall typischerweise 0,001-0,3 Gew.-%. Da die Restmengen 
an mehrfach ungesattigten Verbindungen ebenfalls bei der 
Weiterverarbeitung storen, ist eine weitere Absicherung 
durch Selektivhydrierung auf Werte < 10 ppm erforderlich. 
Um die Wertprodukte Butene zu erhalten, ist die Uberhy- 
drierung zu den Butanen so gering wie moglich zu halten. 
Ahnliche Aufgabenstellungen liegen auch zur Behandlung 
von Q-EinsatzstofTen, aus FCC- Verfahren ("Fluid Catalytic 
Cracking M ) vor. 

Geeignete Verfahren sind beispielsweise beschrieben in 
H. Lauer, Erol und Kohle - Erdgas - Petrochemie, 36 (Juni 
1983) 249-251 (Kalthydrierung von ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffstromen an Edelmetallkatalysatoren in einem 
Rohenreaktor) sowie EP-A-0 780 155. 

Extraktion von Butadien aus Roh-Q (Schritt A) 

Samtliche geeigneten modernen Verfahren zur Butadien- 
Isolierung basieren auf dem physikalischen Prinzip der Ex- 
traktivdestillation. Durch Zusatz selektiver organischer L6- 
sungsmittel wird die Riichtigkeit spezieller Komponenten 
eines Gemisches, in diesem Fall Butadien, emiedrigt Diese 
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bleiben daher mit dem Losungsmittel im Sumpf der Destil- 
lationskolonne, wahrend die destillativ zuvor nicht abtrenn- 
baren Begleitsubstanzen iiber Kopf entfemt werden konnen. 
Als Losungsmittel fur die Extrakuvdestillation kommen 
hauptsachlich Aceton, Fiirfurol, Acetonitril, Dimethylaceta- 
mid, Dimethy If orm amid (DMF) und N-Methylpyrrolidon 
(NMP) zur Anwendung. Extraktivdestillationen eignen sich 
besonders fiir butadienreiche C 4 -Crackschnitte mit einem 
relativ hohen Anteil an Alkinen, u. a. Methyl-, Ethyl- und 
Vinylacetylen sowie Methylallen. In modernen Verfahren 
mit Losungsmitteln wie Dimethylformamid (Nippon Zeon, 
Leung), Dimethylacetamid (UCC) oder N-Methylpyrroli- 
don (BASF, ABB Lummus Crest) ist die AMn- Abtrennung 
ein Teilschritt im Verfahrensablauf. Zu den alteren, beson- 
ders in USA entwickelten und genutzten Verfahren mit Lo- 
sungsmitteln wie Aceton, Furfurol (Phillips Petroleum) oder 
Acetonitril (Shell, UOP, ARCO) war eine vorgeschaltete 
partielle Hydrierung notwendig, um eine storende Harzbil- 
dung zu vermeiden. 

Das vereinfachte Prinzip einer Losungsmittel-Extraktion 
aus Roh-C4-Schnitt kann wie folgt dargestellt werden: Der 
vollstandig verdampfte C^-Schnitt wind einer Extraktions- 
kolonne am unteren Ende zugefuhrt Das Losungsmittel 
(DMF, NMP) flieBt von oben dem Gasgemisch entgegen 
und beladt sich auf dem Weg nach unten mit besser losli- 
chem Butadien und geringen Mengen an Butenen. Am unte- 
ren Ende der Extraktionskolonne wird ein Teil des gewonne- 
nen Rein-Butadiens zugefuhrt, um die Butene weitestge- 
hend auszutreiben. Die Butene verlassen die Trennsaule am 
Kopf. In einer als Ausgaser bezeichneten weiteren Kolonne 
wird das Butadien durch Auskochen vom Losungsmittel be- 
freit und anschlieBend reindestilliert. Im bevorzugten NMP- 
Verfahren wird Reinbutadien in 99,8% Reinheit erhalten. 
Die Butadien-Ausbeute betragt 96% bezogen auf den ur- 
spriinglichen Gehalt im Roh-GrSchnitt. 

ErfindungsgemaB wird der Reaktionsaustrag einer Buta- 
dien-Extraktivdestillation in die zweite Stufe einer Selektiv- 
hydrierung eingespeist, um den Butadien-Restgehalt auf 
Werte von < 10 ppm zu reduzieren. 

Der nach Abtrennung von Butadien verbleibende C4- 
Strom wird als C4-Raffinat oder R affinal I bezeichnet und 
enthalt in der Hauptsache die Komponenten i-Buten, 1-Bu- 
ten, 2-Butene sowie n- und i-Butan. 

Abtrennung und Gewinnung von i-Buten aus Raffinat I 
(SchrittC) 

Bei der weiteren Auftrennung des Q-Stroms wird nach- 
folgend i-Buten extraktiv durch Umsetzung mit Alkoholen 
an sauren Ionenaustauschern entfernt Hierzu werden vor- 
zugsweise Methanol (ergibt MTBE) oder i-Butanol (ergibt 
IBTBE) eingesetzt 

Die Herstellung von MTBE aus Methanol und i-Buten er- 
folgt bei 30-l00°C und leichtem Oberdruck in der Flussig- 
phase an sauren Ionenaustauschern. Man arbeitet entweder 
in zwei Reaktoren oder in einem zweistufigen Schachtreak- 
tor, um einen nabezu vollstandigen i-Buten-Umsatz (> 99%) 
zu erzielen. Die druckabhangige Azeotropbildung zwischen 
Methanol und MTBE erfordert zur Reindarstellung von 
MTBE eine mehrstufige Druckdes dilation oder wird nach 
neuerer Technologie (Erdolchemie/Bayer) durch Methanol- 
Adsorption an Adsorberh arzen erreicht. Alle andeien Kom- 
ponenten der Q-Fraktion bleiben unverandert. Geringe An- 
teile von Diolefinen und Acetylenen bewirken durch Poly- 
merbildung eine Verkurzung der Lebensdauer des Ionenaus- 
tauschers. Neue Entwicklungen haben zu einem bifunktio- 
nelle Pd-enthaltenden Ionenaustauscher gefuhrt, bei dem in 
Gegenwart kleiner Mengen Wasserstoff nur Diolefine und 
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Acetylene hydriert werden. Die Veretherung des i-Butens 
bleibt hiervon unbeeinfluBL MTBE dient in erster Linie zur 
Octanzahl-Erhohung von Fahrbenzin. 

Die Veretherung von i-Buten mit i-Butanol zu IBTBE er- 

5 folgt gemaB EP-B-0 003 305 und EP-B-0 015 513 an sau- 
rem Ionenaustauscher. Vorzugsweise findet die Umsetzung 
in einer Reaktorkaskade aus drei annahernd adiabtisch be- 
triebenen Festbettreaktoren mit Zwischenkiihlungen bei 
Driicken von 8-20 bar statt. Der Hauptumsatz erfolgt im er- 

10 sten Reaktor (80-90%), die Vervollstandigung des Umsat- 
zes bis zum Gleichgewichtsumsatz, der bei hohen Driicken 
und niedrigen Temperaturen bei 98-99% liegt, wird in den 
restlichen Stufen erreicht. In der anschlieBenden Kolonne 
wird Raffinat II als Seitenstrom abgezogen, wobei nicht um- 

15 gesetztes i-Buten verbleibt (Spez. < 3%). IBTBE und hoher 
siedende Stoffe werden im Sumpf abgezogen. 

IBTBE und MTBE konnen an sauren Oxiden in der Gas- 
phase bei 150-300°C zur Reingewinnung von i-Buten riick- 
gespalten werden. Hierzu wird der z. B. vorwiegend aus 

20 IBTBE bestehende Sumpfstrom verdampft und an saurem 
Katalysator zu i-Buten und i-Butanol riickgespalten. In der 
anschlieBenden Trennsequenz wird reines i-Buten als Kopf- 
produkt abgezogen. 

Der Vorteil des IBTBE- Verfahrens gegenuber dem 

25 MTBE- Verfahren fur das erfindungsgemaBe Verfahren be- 
steht darin, daB keine leichtfluchtigen Oxygenates wie Di- 
methylether, gebildet werden welche in der destillativen 
Aufarbeitung der Veretherung nicht hinreichend abgetrennt 
werden konnen und fur die nachfolgenden Metathesereak- 

30 tion starke Katalysatorgifte darstellen. 

Feedreinigung des Raffinat II-Stroms an Adsorbermateri- 
alien(SchrittD) 

35 Zur Verbesserung der Standzeit der eingesetzten Kataly- 
satoren fur den nachfolgenden Metatheseschritt ist der Ein- 
satz einer Feed-Reinigung (Guard Bed) zur Abtrennung von 
Katalysatorgiften, wie Wasser, Oxygenates, Schwefel oder 
Schwefelverbindungen bzw. organischen Halogeniden er- 
40 forderlich. 

Geeignete Verfahren zur Adsorption und adsorptiven Rei- 
nigung sind bei spiels weise beschrieben in W. Kast, Adsorp- 
tion aus derGasphase, VCH, Weinheim (1988). Der Einsatz 
von zeolithischen Adsorbentien wird erlautert bei D. W. 
45 Breck, Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York (1974). 
Die beschriebene Verfahrenssequenz zur Verwertung von 
GrSchnitt aus Steamcrackem oder FCC-Crackern in Rich- 
tun g Propen ermoglicht im Veigleich zu herkommlichen 
Verfahren eine hohere Wirtschaftlichkeit in bezug auf die 
50 Nutzung der Einsatzstoffe Roh-Cj und Ethen. 

Nachfolgend werden die einzelnen Verfahrensschritte der 
bevorzugten Ausfuhrungsform naher beschrieben. 

Selektivhydrierung von Roh-Q-Schnitt (Schritt B) 

55 

Aus der aus einem Steamcracker oder einer Raffinerie 
stammenden Roh-Q-Fraktion wird zunachst Butadien (1,2- 
und 1,3-Butadien) sowie im C4 enthaltene Alkine oder Al- 
kenine in einem zweistufigen Verfahren selektivhydriert. 

60 Der aus der Raffinerie stammende G4- Strom kann gemaB ei- 
ner Ausfuhrungsform auch direkt in den zweiten Schritt der 
Selektivhydrierung eingespeist werden. Der erste Schritt der 
Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durch- 
gefuhrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palladium auf Aluminium- 

65 oxid als Trager enthalt. Die Umsetzung wird in Gas/Fltissig- 
phase im Festbett (Rieselfahrweise) mit einem Flussigkreis- 
lauf betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur 
im Bereich 40 bis 80°C und einem Druck von 10 bis 30 bar, 



40 



45 
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einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Butadien von 10 
bis 50 und einer Volumengeschwindigkeit ("Liquid Hourly 
Space Velocity" LHSV) von bis 15 m 3 Frischfeed pro nr 
Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle 
zu Zustrom von 5 bis 20. 

Der zweite Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an 
einem Katalysator durchgefuhrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Pal- 
ladium auf Aluminiumoxid als Trager enthalL Die Umset- 
zung wird in Gas/Flussigphase im Festbett (Rieselfahr- 
weise) mit einem Fliissigkreislauf betrieben. Die Hydrie- 
rung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich 50 bis 90°C 
und einem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis 
von Wasserstoff zu Butadien von 1,0 bis 10 und einer \blu- 
mengeschwindigkeit ("Liquid Hourly Space Velocity" 
LHSV) von 5 bis 20 m 3 Frischfeed pro m 3 Katalysator pro 
Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu Zustrom von 0 
bis 15. 

Die Hydrierung wird vorzugsweise unter low- bis me- 
dium-isom-Bedingungen durchgefuhrt, unter denen es zu ei- 
ner geringen bis mittleren Butenisomerisierung, insbeson- 
dere von 1-Buten zu 2-Buten, kommL Der Restgehalt an Bu- 
tadien kann je nach Hydrierscharfe 1 bis 100 ppm betragen. 

Der so erhaltene Reaktionsaustrag wird als Raffinat I be- 
zeichnet und enthalt neben i-Buten und n/i-Butan 1-Buten 
und 2-Buten in einem fur die Metathese optimierten Mol- 
verhaltnis. 

alternativ: Abtrennung von Butadien aus Roh-Ci-Schnitt via 
Extraktivdestillation (Schritt A) 

Die Abtrennung von Butadien aus Roh-Q-Schnitt erfolgt 
durch Extraktivdestillation unter Verwendung von N-Me- 
thylpyrrolidon. 

Der Reaktionsaustrag der Extraktivdestillation wird ge- 
maB einer Ausfiihrungsform der Erfindung in den zweiten 
Schritt der vorangehend beschriebenen Selektivhydrierung 
eingespeist, urn Restmengen Butadien zu entfernen und das 
gewunschte Molverhaltnis von 1-Buten zu 2-Buten einzu- 
stellen. 

Abtrennung von i-Buten via Veretherung mit Alkoholen 
(Schritt Q 

In der Veretherungsstufe wird i-Buten mit Alkoholen, 
vorzugsweise mit i-Butanol, an einem sauren Katalysator, 
vorzugsweise an einem sauren Ionenaustauscher, zu Ether, 
vorzugsweise i-Butyl-tert-butylether umgesetzt Die Umset- 
zung erfolgt gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung in 
einer dreistufigen Reaktorkaskade, in der geflutete Festbett- 
katalysatoren von oben nach unten durchstromt werden. Im 
ersten Reaktor betragt die Eingangstemperatur 0 bis 60°C, 
vorzugsweise 10 bis 50°C; die Ausgangstemperatur liegt 
zwischen 25 und 85, vorzugsweise zwischen 35 und 75°C, 
und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 
20 bar. Bei einem Verhaltnis von i-Butanol zu i-Buten von 
0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 14 betragt der Umsatz zwi- 
schen 70 und 90%. 

Im zweiten Reaktor betragt die Eingangstemperatur 0 bis 
60°C, vorzugsweise 10 bis 50°C; die Ausgangstemperatur 
liegt zwischen 25 und 85, vorzugsweise zwischen 35 und 
75°C, und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 
20 bar. Der Gesamtumsatz iiber die zwei Stufen erhoht sich 
auf 85 bis 99%, vorzugsweise 90 bis 97%. 

Im dritten und groBten Reaktor wird bei gleicher Ein- 
gangs- und Ausgangstemperatur von 0 bis 60°C, vorzugs- 
weise 10 bis 50°C; der Gleichgewichtsumsatz erzielt- 

An die Veretherung und Abtrennung des gebildeten 
Ethers schlieBt sich die Etherspaltung an, umlsobuten in ho- 
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her Reinheit zu gewinnen. Die endotherme Reaktion wird an 
sauren Katalysatoren, vorzugsweise an sauren Heterogen- 
kontakten, beispielsweise Phosphorsaure auf einem SiC>2- 
Trager, bei einer Eingangstemperatur von 150 bis 300°C, 
5 vorzugsweise bei 200 bis 250°C, und einer Ausgangstempe- 
ratur von 100 bis 250°C, vorzugsweise bei 130 bis 220°C 
durchgefuhrt 

Bei Einsatz von FCC-Gj-Schnitt ist damit zu rechnen, daB 
Propan und i-Butan und andere Kohlenwasserstoffe in gro- 
Beren Mengen eingeschleust werden, welche die nachfol- 
gende Verfahrenssequenz beeintrachtigen konnen. Im Rah- 
men der Aufarbeitung des Ethers ist demzufolge die Mog- 
hchkeit einer destillativen Abtrennung der genannten Kom- 
ponenten vorgesehen. 

Der so erhaltene Reaktionsaustrag wird als Raffinat II be- 
zeichnet und weist einen i-Buten-Restgehaltvon 0,1 bis 
3 Gew.-% auf. 

Reinigung des Raffinat II-Stroms an Adsorbermaterialien 
(Schritt D) 

Der nach der Veretherung (bzw. Destination) erhaltene 
Raffinat II- Strom wird an mindestens einem Guard Bed aus 
hochoberflachigen Aluminiumoxiden, Kieselgelen, Alumo- 
silikaten oder Molsieben gereinigt. Das Schutzbett dient 
hierbei zum Trocknen des C^Stroms sowie zur Entfernung 
von Substanzen, die als Katalysatoigift im nachfolgenden 
Metatheseschritt wirken konnen. Die Reinigung erfolgt in 
Trockenturmen vorzugsweise bei Temperaturen und Driik- 
ken, die so gewahlt sind, daB samtliche Komponenten in der 
fliissigen Phase vorliegen. Gegebenenfalls wird der Reini- 
gungsschritt zur Feed- Vorw armung fur den nachfolgenden 
Metatheseschritt eingesetzt. 

Der verbleibende Raffinat H-Strom ist annahernd frei von 
Wasser, Oxygenates, organischen Chloriden und Schwefel- 
verbindungen. Bei Durchfuhrung des Veretherungsschritts 
mit Methanol zur Herstellung von MTBE kann es aufgrund 
der Bildung von Dimethylether als Nebenkomponente erfor- 
derlich sein, mehrere Reinigungsschritte zu kombinieren 
bzw. hintereinander zu schalten, was bei der Abtrennung 
von i-Buten iiber IBTBE nicht notwendig ist. 

Zweistufige Metathesereaktion zur Herstellung von Propen 
(Schritt F) 

Der so erhaltenen Raffinat Et-Strom, der 1-Buten, 2-Bu- 
tene und Butane enthalt, kann beispielsweise 70 bis 
90Gew.-% define und 10 bis 30Gew.-% Butane aufwei- 
sen, mit beispielsweise 25 bis 50 Gew.-% 1-Buten, 30 bis 
55 Gew.-% 2-Buten, maximal 1 bis 2 Gew.-% Isobuten. Ge- 
maB einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann der C4- 
Strom geringe Mengen anderer Kohlenwasserstoffe enthal- 
ten. 

Neben der Umsetzung von 1-Buten und 2-Buten zu Pro- 
pen und 2-Penten kann in der Metathese ein geringer Anteil 
an 3-Hexen und Ethen als Nebenprodukt erhalten werden. 
Zudem konnen auch geringe Mengen hohersiedender Ver- 
bindungen vorliegen. 

Die geringen Mengen an Nebenprodukten, die gemaB ei- 
ner Ausfuhrungsform der Erfindung 1 bis 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Mengen an ge- 
bildetem 2-Penten, ausmachen, storen bei der nachfolgen- 
den Umsetzung nicht, GemaB einer Ausfuhrungsform der 
Erfindung konnen 2-Pentens und 3-Hexen als Produkte ge- 
wonnen werden. 

Somit werden unter dem Ausdruck "2-Penten" auch sol- 
che Gemische verstanden, die neben 2-Penten geringe Men- 
gen an Hexenen, insbesondere 3-Hexen, und anderen hoher- 
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siedenden Verbindungen enthalten. Entsprechend wird unter 
dem Ausdruck "Butane", wie " 1-Buten" und "2-Buten" auch 
ein Gemisch verstanden, das neben dem Buten oder den Bu- 
tenen C4-Alkane, insbesondere Butane enthalt 

Im ersten Metatheseschritt wird Raffinat II an einem hete- 
rogenen Disproportionierungskatalysator, vorzugsweise ei- 
nem Rheniumoxid auf Aluminiumoxid, umgesetzt. Der Ka- 
talysator wird dabei durch Tranken des Tragers mit wafiriger 
Ammoniumperrhenat- oder Perrheniumsaure-Losung oder 



Feed und C^Ruckfuhrstrom werden so kombiniert, daB in 
den ersten Metatheseschritt ein Feedstrom gelangt, welcher 
ein 1 -Buten zu 2-Buten-Molverhaltnis von 5 zu 1 bis 1 zu 5 
aufweist. 

Meniere Ausfuhrungsformen von Schritt E der Erfindung 
werden nachstehend anhand der Zeichnung erlautert, in der 
Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgemaBen Verfahrensschrittes E und 
Fig. 2 eine schematische Darstellung einer weiteren Aus- 



durch Aufspriihen der Losungen, anschlieBendem Trocknen 10 fuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrensschrittes E 
und Calzinieren erhalten. Die Reaktion erfolgt bei Tempera- 
turen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 



zeigen. 

Dabei bedeuten die in den Figuren verwendeten Abkiir- 



zungen folgendes: 



15 



20 



90°C sowie einem Druck, der mindestens geringfugig hoher 
ist als der Dampfdruck der eingesetzten Q-Komponenten. 
Die Umsetzung wird in Rohrreaktoren bzw. Schachtofen im 
Swingmodus Synthese/Regeneration durchgefuhrt 

In diesem ersten Metatheseschritt entstehen aus 1 -Buten 
und 2-Buten in der Hauptreaktion Propen und 2-Penten so- 
wie in einer Nebenreaktion Ethen und 3-Hexen. Die Durch- 
fuhrung der Reaktion erfolgt in der Art, daB das Austrags- 
verhaltnis Propen zu 2-Penten maximiert wird. Der Gesamt- 
CrUmsatz liegt in diesem Schritt bei 30 bis 70%, vorzugs- 
weise bei 40 bis 65%. 

Der Reaktionsaustrag durchlauft nachfolgend einen De- 
stillationsschritt: Die hierzu eingesetzte Druckkolonne kann 25 C5 + : Olefine mit 5 oder mehr Kohlenstoffatomen 
als Trennwandkolonne, Seitenkolonne, Seitenabzugsko- R01 : Reaktor (Metathese) 
lonne oder Zweikolonnenschaltung ausgelegt sein und dient 
zur Trennung des Reaktionsaustrags in eine C2/C3-Leicht- 
siederphase, eine CrMittelsiederphase und eine C5/CV 
Hochsiederphase, Druck und Temperaturverlaufe in der Ko- 
lonne werden entsprechend der genannten Trennaufgabe 
eingestellt Gegebenenfalls gebildete hohersiedende Kom- 
ponenten konnen im Kolonnensumpf ausgeschleust werden. 

Im zweiten Metatheseschritt wird der in der vorangehend 
beschriebenen Destination erhaltene Cs/Q-Hochsiederaus- 
trag zumindest teilweise zusammen mit Ethen an einem he- 
terogenen Disproportionierungskatalysator, vorzugsweise 
einem Rheniumoxid auf Aluminiumoxid, umgesetzt Der 
Katalysator wird dabei durch Tranken des Tragers mit waB- 



30 



35 



1- Bu: 1-Buten 

2- Bu: 2-Buten 
Bu: Butane 
Et: Ethen 

Pr. Propen 

2- Pe: 2-Penten 

3- He: 3-Hexen 
H: Hochsieder 
H: Raffinat H 
C4: C4-01efine 



R02: Reaktor (Metathese) 
R03: Reaktor (Isomerisierung) 

K101 : Destillationskolonne (vorzugsweise eine Trennwand- 
kolonne, Seitenkolonne oder 2-Kolonnen-Schaltung) 
K201 : Destillationskolonne (vorzugsweise eine Trennwand- 
kolonne, Seitenkolonne oder 2-Kolonnen-Schaltung) 
K301: Destillationskolonne. 

Nachstehend wird eine bevorzugte Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrensschrittes F beschrieben, die 
in Fig. 1 dargestellt ist 

In einem ersten Reaktor R01 werden in Gegenwart des er- 
findungsgemaBen Metathesekatalysators 1 -Buten und 2-Bu- 
ten zu Propen und 2-Penten umgesetzt Dazu wird ein Raffi- 



riger Ammoniumperrhenat- oder Perrheniumsaure-Losung 40 nal H-Strom in den Reaktor gefuhrt An den Reaktor 
oder durch Aufspriihen der Losungen, anschlieBendem 



Trocknen und Calzinieren erhalten. Die Reaktion erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise bei 
20 bis 90°C sowie einem Druck, der mindestens geringfugig 
hoher ist als der Dampfdruck der eingesetzten Komponen- 
ten. Vorzugsweise liegt der Druck bei 30 bis 70 bar. Auch 
diese Umsetzung wird in Rohrreaktoren bzw. Schachtofen 
im Swingmodus Synthese/Regeneration durchgefuhrt 
In diesem zweiten Metatheseschritt entstehen aus dem die 



schlieBt sich eine als Trennwandkolonne, Seitenkolonne 
oder 2-Kolonnen-Schaltung ausgelegte Destillationsko- 
lonne K101 an, an deren Kopf Propen und als Nebenprodukt 
gebildetes Ethen entfernt werden. Nicht umgesetztes Raffi- 
45 nat II wird im Mittelabzug entfernt und teilweise in den 
Feedstrom von Raffinat II zuruckgefuhrt Es kann auch teil- 
weise ausgeschleust werden. Aus dem Sumpf von K101 
werden 2-Penten und als Nebenprodukt gebildetes 3-Hexen 
sowie Hochsieder entnommen. Der Sumpf wird sodann zu- 



Olefine 2-Penten und 3-Hexen enthaltenden Cs/Ce-Hochsie- 50 sammen mit eingespeistem Ethen einem Reaktor R02 zuge- 

deraustrag bei Einspeisung von Ethen, wobei des Molver- fuhrt, der wiederum einen erfindungsgemaBen Metatheseka- 

haltnis C 2 - Cs/Q zwischen 0,5 und 5, vorzugsweise zwi- talysator enthalt In diesem Reaktor R02 findet die Umset- 

schen 0 8 und 2,0 liegt, Propen und 1 -Buten. Der Gesamt- zung von 2-Penten mit Ethen zu 1-Buten und Propen start 

Umsatz Hegt in diesem Schritt bei 30 bis 95%, vorzugsweise Der Austrag aus Reaktor R02 wird einer als Trennwandko- 

bei 50 bis 80%. Der Reaktionsaustrag des zweiten Metathe- 55 lonne, Seitenkolonne oder 2-Kolonnen-Schaltung ausgeleg- 

seschrittes wird ebenfalls in die vorangehend beschriebene ten Destillationskolonne K201 zugefuhrt, an deren Kopf 

Destillationskolonne zur Trennung des Reaktionsaustrags in Propen und nicht umgesetztes Ethen abgefuhrt werden. Im 

eine C 2 /C 3 -Leichtsiederphase, eine C-Mittelsiederphase Mittelabzug wird gebildetes 1-Buten gegebenenfalls teil- 

und eine Cs/Q-Hochsiederphase eingespeist Gegebenen- weise ausgetragen, und gegebenenfalls zumindest teilweise 

falls gebildete hShersiedende Komponenten konnen im Ko- 60 in den Isomerisierungsreaktor R03 gefuhrt. Im Sumpf von 

lonnensumpf ausgeschleust werden. K201 fallen nicht umgesetztes 2-Penten, sowie als Neben- 

Der C 2 /C 3 -Leichtsiederaustrag der Kolonnen wird einer produkte 3-Hexen und Hochsieder an. Diese werden ausge- 

weiteren DestiUationskolonne zugefuhrt, in welcher die Pro- schleust oder vorzugsweise in R02 zuruckgefuhrt Die aus 

pen-Feindestillation erfolgt Abgetrenntes Ethen wird zu- K101 und K201 am Kopf abgefubrten Gemische aus Propen 

mindest teilweise in die zweite Metathesestufe zuriickge- 65 und Nebenprodukt Ethen werden in einer weiteren DestiUa- 

fifoft tionskolonne K301 aufgetrennt Am Kopf von K301 wird 

Der CVMittelsiederaustrag der Kolonne wird zumindest Ethen gewonnen, das vorzugsweise in den Reaktor R02 (zu- 

teilweise in die erste Metathesestufe ruckgefuhrt. Frisch-Q- ruck)gefuhrt wird. Im Isomerisierungsreaktor R03 wird das 



DE 198 13 

11 

1-Buten an einem Isomerisierungskatalysator zumindest 
teilweise zu 2-Buten isomerisiert, und das Isomerisierungs- 
gemisch wird in den Reaktor R01 zuruckgefuhrt. Die unter- 
brochene Linie in R03 deutet die mogliche Ausschleusung 
des 1-Buten an. Das im Sumpf von K301 erbaltene Propen 5 
ist - neben gegebenenfalls ausgeschleusten 1-Buten aus 
K201 - das gewiinschte Umsetzungsprodukt des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens. K101 und K201 sind so ausgelegt, daB 
am Kopf der Kolonne eine leichtsiedende Phase, insbeson- 
dere eine C2/3 -Phase, die Ethen und Propen enthalt, abge- 10 
fuhrt wird. Als Mittelsiederphase werden GrStrome abge- 
fuhrt, insbesondere Butene und Butane. In der Sumpfphase 
werden C^s-Kohlenwasserstoffe ausgetragen. 

Zwischen den Schritten b) und c) kann der abgetrennte, 2- 
Penten und 3-Hexen enthaltende Hochsiederaustrag einer 15 
Destination zur Trennung von 2-Penten und 3-Hexen unter- 
worfen werden. Die Destination kann in jeder geeigneten 
Apparatur durchgefuhrt werden. Die 2-Penten enthaltende 
Fraktion wird danach dem Reaktor R02 zugefuhrt Das 2- 
Penten und/oder 3-Hexen kann ausgeschleust und beispieis- 20 
weise einer Dimensioning zu einem do- bzw. Ci2-01efinge- 
misch zugefuhrt werden. 

Die Reaktoren R01, R02 und R03 konnen beliebige zur 
kontinuierlichen Reaktionsfuhrung geeignete Reaktoren 
sein. GemaB einer Ausfuhrungsform konnen die Reaktoren 25 
Rohrreaktoren oder Reaktionskolonnen sein. Bevorzugt 
sind Rohrreaktoren. 

Bei den Destillationskolonnen K101 und K201 handelt es 
sich gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung um solche 
Kolonnen, die eine Auftrennung eines KohlenwasserstofF- 30 
stroms in C2/3-Str6me, C4-Str6me und C^s-Strome erlau- 
ben. Die Kolonnen konnen als Trennwandkolonnen, Seiten- 
kolonnen oder als 2- Kolonnen- Schaltungen ausgefuhrt sein. 
K301 ist gemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung eine 
Kolonne, die die Trennung von Ethen und Propen erlaubt 35 
GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Reak- 
tor R01 mit der Destillationskolonne K101 kombiniert zu ei- 
ner ReaktivdestiUationseinrichtung. Dabei erfolgt die Um- 
setzung direkt in der Destillationskolonne. Der Katalysator 
Uegt in der Reaktionskolonne vor, so daB gleichzeitig mit 40 
der Umsetzung oder unmittelbar darauffolgend die Destina- 
tion ausgefuhrt wird. Ein entsprechendes Verfahren ist unter 
der Bezeichnung "ReaktivdestiUation" bekannL 

GemaB einer Ausfuhrungsform sind Reaktor R02 und De- 
stillationskolonne K201 zusammengefaBt zu einer Reaktiv- 45 
destillationsvorrichtung, bei der Umsetzung und Destina- 
tion kombiniert sind entsprechend der vorstehend beschrie- 
benen Reaktivdestillation. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung finden 
beide Umsetzungsreaktionen in ReaktivdestiUationsvorrich- 50 
tungen start. Bei beiden Umsetzungen handelt es sich um 
Gleichgewichtsreaktionen, so daB gemaB einer Ausfuh- 
rungsform der Erfindung die Verfahren sprodukte zur Erzie- 
lung eines moghchst hohen Umsatzes moghchst schneU aus 
dem Gleichgewicht entfernt werden. Dies ist insbesondere 55 
bei Verwendung von ReaktivdestiUationsvorrichtungen 
mogUch. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrensschrittes F ist in Fig. 2 dargesteUL 

Das aus dem zweiten Metathesereaktor R02 erbaltene Ge- 60 
misch wird direkt in die DestiUationskolonne K101 zuruck- 
gefuhrt. Der in der Kolonne K101 erbaltene Mittelsiederaus- 
trag aus Q-Olefinen und Butanen wird gegebenenfaUs zu- 
mindest teilweise ausgeschleust und/oder gegebenenfalls 
zumindest teilweise im Isomerisierungsreaktor R03 umge- 65 
setzt, wobei 1-Buten zu 2-Buten isomerisiert wird. Der Aus- 
trag aus dem Isomerisiemngsreaktor R03 wird in Schritt a), 
d. h. den Metatheseraktor R01, ziiruckgefuhrt. Bei dieser 
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Verfahrensvariante kann die Destniationskolonne K201 ein- 
gespart werden. 

METATHESE- KATALYSATOR 

In den erfindungsgemaBen Verfahren konnen in R01 und 
R02 aUe geeigneten Metathesekalalysatoren eingesetzt wer- 
den. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Ka- 
talysator ein heterogener Katalysator, insbesondere ein Tra- 
gerkatalysator. GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung enthalt der Katalysator mindestens eine Verbindung ei- 
nes Metalls der VIb, VTTb oder Vm Nebengruppe des Peri- 
odensystems der Elemente. Vorzugsweise enthalt der Kata- 
lysator eine Rheniumverbindung. Derartige Katalysatoren 
sind beispielsweise beschrieben in K J. Ivin, I. C. Mol, Ole- 
fin Metathesis and Metathesis Polymerization, 2nd Edition, 
Academic Press, New York, 1996; G. W. Parshall, S. D. It- 
tel, Homogeneous Catalysis, 2nd Edition, 1992, John Wiley 
& Sons, New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singa- 
pur, S. 217ff; R. H Grubbs in Prog. Inorg. Chem., S. Lip- 
pard (Hrsg.), John Wiley & Sons, New York, 1978, Vol. 24, 
1-50; R. H. Grubbs in Comprehensive Organomet. Che- 
mie., G. Wilkinson (Hrsg.), Pergamon Press, Ltd., New 
York, 1982, Vol. 8, 499-551; D. S. Breslow, Prog. Polym. 
Sci. 1993, Vol. 18, 1141-1195. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es 
sich bei der MetaUverbindung um ein MetaUoxid, Teiloxid 
mit zusatzhch vorUegenden organischen Resten oder um 
eine Carbonylverbindung. 

Vorzugsweise ist die MetaUverbindung ein Oxid von 
Rhenium, insbesondere Re 2 (>7. 

TRACER 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten gemaB 
einer Ausfuhrungsform der Erfindung einen Trager. Als Tra- 
ger kommen dabei insbesondere anorganische Trager zur 
Anwendung, wie AI2O3, insbesondere 7-AI2O3, SiC^, 
^2^3, oder deren Gemische, wie SiCVA^Os, 
B 2 03/Si02/Al 2 03 oder Fe 2 03/Al 2 03. 

Der MetaUoxidgehalt auf dem Trager betragt dabei ge- 
maB einer Ausfuhrungsform der Erfindung 1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, insbesondere 8 bis 12 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Tragerkatalysators. 

Bevorzugt wird als Katalysator Re 2 C>7 auf A1 2 0 3 , 
S1O2/M2O3, SiC^/Al^/Fe^ oder B203/Al 2 03/verwen- 
det. Dabei betragt der Anten an MetaUoxid vorzugsweise 1 
bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%. Ge- 
maB einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird MeReC>3 
ansteUe von Re 2 C>7 oder im Gemisch damit verwendet 

Besonders bevorzugt wird erfindungsgemaB Rc 2 Ch auf 
Al 2 03 verwendet 

Die Katalysatoren werden gemaB einer Ausfuhrungsform 
der Erfindung frisch calciniert eingesetzt, wobei sie keiner 
weiteren Aktivierung, beispielsweise durch Alkylierungs- 
mittel bedurfen. Desaktivierte Katalysatoren konnen erfin- 
dungsgemaB durch Abbrennen von Coke-Riickstanden bei- 
spielsweise bei 550°C im Luftstrom und Abkuhlung unter 
Inertgas regeneriert werden. 

Die erfindungsgemaBen Umsetzungen konnen dabei in 
Gegenwart eines Losungsmittels, beispielsweise eines Koh- 
lenwasserstoftlosungsmittels durchgefuhrt werden. GemaB 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden 
die Umsetzungen ohne wei teres zugesetztes Losungs mittel 
durchgefuhrt. 
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ISOMERISIERUNGS-KAIALYSArOR 

Als Isomerisierungs-Katalysator konnen alle Katalysato- 
ren eingesetzt werden, die die Isomerisierung von 1-Buten 
zu 2-Buten katalysieren. Geeignete Isomerisierungskataly- 
satoren sind prinzipiell samtliche homogenen oder heteroge- 
nen Edelmetallverbindungen, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Wasserstoff, wie beispielsweise in A.J. Hubert, H. 
Reimbinger, Synthesis 1970, 1, 405 beschrieben. 

Beispielsweise kann die Isomerisierung gemaB 
US 3,592,868 an RuCH auf einem anorganischen Trager wie 
S1O2, A1 2 0 3 oder T1O2 oder gemischten Tragern erfolgen. In 
US 4,684,760 und US 4,889,840 sind Mischkatalysatoren, 
bestehend aus Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid und einem 
Alkalimetalloxi d auf einem anorganischen Trager beschrie- 
ben. In EP-A-0 129 899 und DE-A-34 27 979 sind geeig- 
nete Phosphorsauren und Phosphate enthaltende Verbindun- 
gen sowie Zeolithe des Pentasil-iyps beziehungsweise 
ubergangsmetall-dotierte Zeolithe beschrieben. Vorteilhaft 
hinsichtlich Katalysator-Standzeit und Reaktionsbedingun- 
gen sind die in US 5,177,281 beschriebenen Zeolithe des 
ZSM-Typs wie ZSM-22, ZSM-23 oder ZSM-35. Besonders 
aktive Palladium- Katalysatoren, beispielsweise auf AI2O3 
als Trager, sind in US 3,531,545 beschrieben. 

Der Isomerisierungskatalysator ist vorzugsweise ein hete- 
rogener Katalysator, der eine Verbindung eines Edelmetalls 
aus der Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
enthalt, das in Form des Metalls oder eines Oxids oder 
Mischoxids vorliegen kann. Des weiteren sind Verbindun- 
gen eines Metalls der L oder H. Hauptgruppe des Perioden- 
systems der Elemente geeignet, die als Oxid oder Mischoxid 
vorliegen konnen. 

Vorzugsweise wird ein Metall oder Metalloxid aus der 
VTL und VHI. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente, das auf einem Trager vorliegen kann, in Inertgasat- 
mosphare oder in Gegenwart von Wasserstoff als Isomeri- 
sierungskatalysator eingesetzt 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Alkali- und/oder Er- 
dalkalimetalloxidkatalysatoren werden vorzugsweise durch 
Trankung von anorganischen Tragem wie Si02, AI2O3, 
Z1O2, T1O2 oder Gemischen davon mit Alkali- und/oder Er- 
dalkaliverbindungen, nachfolgende Trocknung und Calzi- 
nieren zu den entsprechenden Oxiden hergestellt. Desakti- 
vierter Katalysator kann durch Abbrennen von Coke-Riick- 
standen bei Temperaturen oberhalb 350°C im Luftstrom und 
Abkiihlung unter Inertgas-Atmosphare einfach regeneriert 
werden. 

Besonders bevorzugt wird als Isomerisierungskatalysator 
PdO auf einem AI2O3- oder SiOr-Trfiger in Gegenwart von 
Wasserstoff eingesetzt, wobei der Gehalt an Pd 0,1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysa- 
tors, betragt. 

Beim Einsatz der vorstehenden Katalysatoren wird die 
C 4 -Mittelsiederfraktion aus der Kolonne K201 nach par- 
tieller Isomerisierung in ein Gemisch aus 1-Buten und 2-Bu- 
tenen uberfuhrt und zur Erhohung der Propenausbeute in die 
Kreuzmetathese in R01 zuruckgefuhrt. Alternativ kann 1- 
Buten bei entsprechender Reinheit des Rafrinat II-Feed- 
stroms ohne weitere Aufarbeitung gewonnen werden. Es 
kann dann beispielsweise zur Herstellung von Polymeren 
wie LLDPE-Copolymeren, HDPE-Copolymeren, Poly-1- 
buten oder zur Herstellung von Butylenoxid eingesetzt wer- 
den. 

Bei der Isomerisierung werden - ebenso wie bei den Me- 
tathesereaktionen in R01 und R02 - die Bedingungen so ge- 
wahlt, daB die Reaktionspartner in flussiger Phase vorliegen. 
Die Temperatur betragt so vorzugsweise 0 bis 200°C, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 150°C. Der Druck betragt vorzugs- 



weise 2 bis 200 bar. Die Isomerisierung ist vorzugsweise 
nach einer Sekunde bis eine Stunde, vorzugsweise 5 bis 30 
Minuten beendet. Sie kann kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich durchgefuhrt werden, wobei die Reaktoren wie die 
5 Metathesereaktoren Druckglas-GefaBe, Rohrreaktoren oder 
Destillationskolonnen sein konnen. Vorzugsweise werden 
auch hier Rohrreaktoren eingesetzt Die Errindung wird 
nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 
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BEISPIELE 
Beispiel 1 



Kontinuierhcher Versuch zur zweistufigen Selektivhydrie- 
15 rung von Roh-Q-Schnitt 

Roh-Q-Schnitt mit einer Zusammensetzung von 43,7% 
Butadien (einschlieBlich Butenin und Butin), 14,3% 1-Bu- 
ten, 7,8% 2-Butene und 7,2% n-Butan wurde in einem kon- 

20 tinuierlich durchstromten Rohrreaktor an 0,3% Pd/Al 2 03- 
Heterogenkontakt bei einem Frischzulauf von 1 kg/h Roh- 
C 4 und einem Kreislauf von 8,2 kg/h mit einer LHSV von 
9,0 h" 1 bei einer Reaktoreingangstemperatur von 20°C mit 
175 Nl/h Wasserstoff umgesetzt. Bei einem Butadien-Um- 

25 satz von 95,2% wurde in der ersten Stufe der Selektivhy- 
drierung unter diesen Bedingungen eine Gesamt-Buten-Se- 
lektivitat von 99,6% sowie eine 1-Buten-Selektivitat von 
56,5% erzielt 

Ein typischer Reaktionsaustrag aus der ersten Stufe der 
30 Selektivhydrierung aus 0,61 Butadien (einschlieBlich Bute- 
nin und Butin), 26,9% 1-Buten, 14,9% 2-Butene und 11,6% 
n-Butan wurde in einem kontinuierlich durchstromten Rohr- 
reaktor an 0,3% Pd/Al 2 03-Heterogenkontakt bei einem 
Frischzulauf von 2,2 kg/h Reaktionsaustrag der 1. Stufe und 
35 einem Kreislauf von 4,0 kg/h mit einer LHSV von 20 h" 1 bei 
einer Reaktoreingangstemperatur von 60°C und einer Reak- 
torausgangstemperatur von 70°C mit 16 Nl/h Wasserstoff 
umgesetzt Bei einem Butadien-Umsatz von 99,2% wurde 
unter diesen Bedingungen bei einem 1-Buten-Erhalt von 
40 58,2% ein Rafrinat I-Strom erhalten, der einen Restgehalt 
von 48 ppm Butadien aufwies. 

Beispiel 2 

45 Kontinuierlicher Versuch zur Abtrennung von i-Buten durch 
Veretherung mit i-Butanol 

In einer dreisrufigen Reaktorkaskade wurde ein geflutetes 
und mit saurem Ionenaustauscher bestucktes Festbett von 

50 oben nach unten mit Rafrinat I und i-Butanol durchstromt, 
wobei das Verhaltnis von i-Butanol zu i-Buten im Feed auf 
1,2 eingestellt wurde. Die Reaktoreingangstemperatur lag 
bei 40°C, die Reaktorausgangstemperatur bei 65°C und der 
Reaktionsdruck bei 8 bar. Der gemessene i-buten-Umsatz 

55 nach der ersten Stufe lag bei 85%. 

Im zweiten, ahnlich dimensionierten Reaktor wurde der 
Umsatz bei einer Reaktoreingangstemperatur bei 40°C, ei- 
ner Reaktorausgangsterrir^ratur bei 50°C und einem Reakti- 
onsdruck von 8 bar auf 95% erhoht 

60 Im dritten, deutlich groBeren Reaktor wurde der Gleich- 
gewichts umsatz bei einer Reaktoreingangstemperatur und 
Reaktorausgangstemperatur von jeweils 40°C und einem 
Reaktionsdruck von 8 bar eingestellt Der unter diesen Be- 
dingungen nach destillativer Abtrennung von i-Butyl-tert- 

65 butylether verbleibende Raffinat-Strom wies einen i-Buten- 
Restgehalt von 0,7% auf, der den nachfolgenden Metathese- 
schritt nicht beeintrachtigte. 
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Beispiel 3 

Kontinuierlicher Versuch zur zweistufigen Metathese von 
Raffinatll 

5 

Ein nach Beispiel 2 erhaltener Raffinat-Strom (1,05 kg/h, 
85% n-Buten-Anteil) wurde mit C4-Ruckfuhrstrom 
(2,82 kg, 55% n-Buten-Anteii) vermischt und nach Feedrei- 
nigung iiber Molsieb 13X bei 40°C und 10 bar kontinuier- 
lich iiber einen mit Re207/Al 2 03-Heterogenkontakt be- 10 
stiickten Rohrreaktor geleitet Der Reaktionsauslrag ge- 
langte in eine Druckdestillation (20 bar), in welcher eine 
C2/3- Leichtsiederphase aus 83% Propen und 17% Ethen, 
welche nachfolgend feindestilliert wurden, eine GrOlefine 
und Butane enthaltende Mittelsiederfraktion, von der 10% 15 
ausgeschleust wurde, sowie eine aus 2-Penten und 3-Hexen 
bestehende Hochsiederfraktion getrennt wurden. Letztere 
wurde nach Teilausschleusung von Cs-Kohlenwasserstoffen 
in der Ethenolysereaktion, die bei 40°C, 35 bar Ethen konti- 
nuierlich an einem Re207/Al203-Heterogenkontakt-be- 20 
stiickten Rohrreaktor durchgefiihrt wurde, mit 0,5 kg/h 
Ethen zu einem aus Propen und 1-Buten bestehenden Ethe- 
nolyse-Austragsstrom mit 22 Gew.-% Propen umgesetzt. 
Der Ethenolyse-Austragsstrom wurde ebenfalls in die 
Druckdestillation eingespeist 25 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Steam- 
cracker- oder Raffinerie-C4-Str6men durch 30 

A) gegebenenfalls Extraktivdestillation von Bu- 
tadien aus dem C4- Strom mit einem Butadien-se- 
lektiven Losungsmittel, urn einen weitgehend Bu- 
tadien-abgereicherten Cj-Strom zur erhalten, 

B) Selektivhydrierung von Butadienen und ace- 35 
tylenischen Verunreinigungen im Steamcracker- 
oder Raffinerie-C4-Strom oder dem Strom aus 
Schritt A), mit gleichzeitiger oder nachgeschalte- 
ter zumindest teilweiser Isomerisierung von 1-Bu- 
ten zu 2-Buten, um einen C4- Strom zu erhalten, 40 
der n-Butene und i-Buten enthalt und im wesentli- 
chen frei von Butadienen und acetylenischen Ver- 
unreinigungen ist, 

C) Entfernung von i-Buten aus dem in Schritt B) 
erhaltenen C4- Strom durch Umsetzung mit einem 45 
Alkohol zur Bildung eines Ethers, der abgetrennt 
und gegebenenfalls zur Gewinnung von reinem 
Isobuten riickgespalten wird, um einen C^-Strom 
zu erhalten, der n-Butene und gegebenenfalls 
Oxygenat- Verunreinigungen enthalt, und aus dem 50 
bei der Abtrennung des Ethers auch niedriger und 
hoher siedende Verbindungen destillativ entfernt 
werden konnen, 

D) Abtrennen von Oxygenat- Verunreinigungen 
aus dem in Schritt C) erhaltenen C4-Strom mit 55 
Adsorbermaterialien, 

E) zweistufige Metathese der Butene im in 
Schritt D) erhaltenen C4-Strom durch 

a) Umsetzung von im C4- Strom en thai ten em 
1-Buten und 2-Buten zu Propen und 2-Pen- 60 
ten in Gegenwart eines Metathesekatalysa- 
tors, der mindestens eine Verbindung eines 
Metalls oder VIb, VHb oder VIE Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente 
enthalt, 65 

b) anschlieBendes Trennen des gebildeten 
Propens und 2-Pentens und der nicht umge- 
setzten Butene, und gegebenenfalls zumin- 
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dest teilweises Ausschleusen einer oder men- 
rerer dieser Verbindungen, 

c) anschlieBende Umsetzung des 2-Pentens 
mit Ethen zu Propen und 1-Buten in Gegen- 
wart eines Metathesekatalysators, der minde- 
stens eine Verbindung eines Metalls der VIb, 
VHb oder VTH Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente enthalt, 

d) anschlieBendes Trennen des gebildeten 
Propens und 1-Butens, 

e) gegebenfalls zumindest teilweises Aus- 
schleusen eines reinen 1-Buten-Stroms und/ 
oder gegebenenfalls zumindest teilweises 
Isomerisieren des gebildeten 1-Butens zu 2- 
Buten in Gegenwart eines Isomerisierungs- 
katalysators und anschlieBendes Ruckfuhren 
des nicht ausgeschleusten 1-Butens und ge- 
gebenfalls gebildeten 2-Butens gemeinsam 
mit einem Teil der in Schritt a) nicht umge- 
setzten C4-Fraktion in Schritt a), 

f) Gewinnen der in den Schritten b) und d) 
abgetrennten Propens, wobei die TVennung 
in Schritt d) durch Uberfuhren des umgesetz- 
ten Gemisches in Schritt b) erfolgen kann, 
wobei dann in Schritt e) die in Schritt b) ab- 
getrennte, nicht umgesetzte C4-Fraktion ge- 
gebenenfalls zumindest teilweise ausge- 
schleust und/oder gegebenenfalls das in die- 
ser CVFraktion enthaltene 1-Buten in Ge- 
genwart eines Isomerisierungskatalysators 
zumindest teilweise zu 2-Buten isomerisiert 
wird und das erhaltene Gemisch anschlie- 
Bend in Schritt a) zuruckgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Olefin Pro- 
pen gewonnen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei Schritt E 
b) eine Destination ist, die in einer Trennwandkolonne, 
Seitenkolonne oder 2-Kolonnen-S chaining durchge- 
fiihrt werden kann, in der eine Propen enthaltende 
Leichtsiederphase, gegebenenfalls eine Butene enthal- 
tende Mittelsiederphase und eine 2-Penten enthaltende 
Sumpfphase erhalten werden, 

und/oder 

wobei Schritt E d) eine Destination ist, die in einer 
Trennwandkolonne durchgefiihrt werden kann, in der 
eine Propen enthaltende Leichtsiederphase, eine 1-Bu- 
ten enthaltende Mittelsiederphase und gegebenenfalls 
eine 2-Penten enthaltende Sumpfphase erhalten wer- 
den, wobei Schritte E b) und E d) in einer Destillations- 
kolonne durchgefuhrt werden konnen. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
die Umsetzung in Schritten E a) und/oder E c) nicht 
vollstandig erfolgt und in Schritt E b) und/oder E d) 
eine C2/3 enthaltende Leichtsiederphase, eine C4-MU- 
telsiederphase und eine C2.5 enthaltende Sumpfphase 
erhalten werden, 

wobei die gegebenenfalls zusammengefaBten Leicht- 
siederphasen durch Destination in C 2 - und C3~Phasen 
getrennt werden und die C2-Phase in Schritt E c) zu- 
ruckgefuhrt wird, 

die gegebenenfalls zusammengefaBten Mittelsieder- 
phasen zumindest teilweise in Schritt E a) zuruckge- 
fuhrt werden und die gegebenenfalls zusammengefaB- 
ten Sumpfphasen zumindest teilweise in Schritt c) zu- 
ruckgefiihrt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB Schritt B bei Durcrifuhrung 
von Schritt A) einstufig und ohne Durcrifuhrung von 



DE 198 13 720 A 1 

17 

Schritt A) zweistufig durchgefiihrt wird bei gleichzeiti- 
ger Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten durch In- 
kontaktbringen des Q-Stroms in flussiger Phase mit ei- 
nem Katalysator, der mindestens ein Metall, ausge- 
wahlt aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin auf 5 
einem Trager enthalt, vorzugsweise Palladium auf Alu- 
miniumoxid, bei einer Temperatur von 20 bis 200°C, 
einem Druck von 1 bis 50 bar, einer Volumenge- 
schwindigkeit von 0,5 bis 30 m 3 Frischfeed pro m 3 Ka- 
talysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle 10 
zu Zustxom von 0 bis 30 mit einem Molverhaltnis von 
Wasserstoff zu Diolefinen von 0,5 bis 50, um einen Q- 
Strom zu erhalten. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durcb gekennzeichnet, daB in Schritt A) das Butadien- 15 
selektive Losungsmittel ausgewahlt ist aus der Klasse 
polar-aprotischer Losungsmittel, vorzugsweise aus 
Aceton, Furfurol, Acetonitril, Dimetnylacetamid, Di- 
methylformamid und N-Methylpyrrolidon. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB die Veretherung von i-Bu- 
ten in Schritt C) in einer Reaktorkaskade mit Methanol 
oder i-Butanol, vorzugsweise i-Butanol in Gegenwart 
eines sauren Katalysators, vorzugsweise eines saueren 
Ionenaustauschers durchgefiihrt wird, in der geflutete 25 
Festbettkatalysatoren von oben nach unten durchstromt 
werden, wobei die Reaktor-Eingangstemperatur 0 bis 
60°C, vorzugsweise 10 bis 50°C, die Ausgangstempe- 
ratur 25 bis 85, vorzugsweise 35 bis 75°C, der Druck 2 
bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar, und das Verhalt- 30 
nis von i-Butanol zu i-Buten 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 
1,0 bis 1,5 betragt und der Gesamtumsatz dem Gleich- 
gewichtsumsatz entsprichL 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB Schritt D) an mindestens ei- 35 
nem Guard Bed aus hochoberflachigen Aluminiumoxi- 
den, Kieselgelen, Alumosilikaten und/oder Molsieben 
durchgefuhrt wird, wobei der Reinigungsschritt zur 
Feed- Vorw arm ung fur den nachfolgenden Metathese- 
schritt eingesetzt werden kann. 40 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei 
in Schritt E) ein heterogener Metathesekatalysator ein- 
gesetzt wird, der eine Rheniumverbindung enthalt, vor- 
zugsweise ein Rheniumoxid auf einem anorganischen 
Trager. 45 
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